





Studies on Derivatives of Diphenylene Oxide. 1. 
2-Aminodiphenylene Oxide 
Yoshibumi OSHIMA 
The preparation of 2-aminodiphenylene 0玄ideby ammonolysis of 2-halogenodipheny-
lene oxide， obtained by halogenation of diphenylene oxide， was studied. 
2-Aminodiphenylene oxide (mp 124.5--50C) was best prepared by ammonolysis of 2-
bromdiphenylene oxide of low purity (71%， mp 87-950C) under pressure (52-6K91訓 2)
in 53.3封 yield，which was obtained from bromination products of diphenylene oxide 












Dをモノハロヂン化すると，主生成物は2ー ハロヂン置換体であることがすでに報告 (6)， (7)されて
いる。これをアンモノリシスして2-ADに導いた。



























dlD lKOHl-時l長媒験 応度 l応間 l一一一一r--
No. 1 g 1 ms 1 0 Clhr 1種類 g
1 I 84 I 350 I 60 I 1 I 
2 I 84 I 350 I 60 I 10 I - I 95.5--7 0.8 
3 I 84 I 350 I 60 I 40 I 一|ー I95.5---6.5 I 38.1 
4 ! 168 I 700 60 I 60 I - I - 177 '"'-'剖普 I132.5 
5 ! 84 I 350 I 60 4 i酢捜鉄 I 5 I - I - I 44.7
6 ! 84 I 350 1 60 1 4 1 ヨウ素 I 0.91 I - - I 21.0 




































2 -1 2-cnから 2-AD




















|l 実臥 ZBDlE担%アンI媒触 I反庁時間 I圧力 塩出弱 粗 2-AD 精製 2AD 
|N蹴O g I モニgア水Ig 1 l9bhlr同 lkgj側 2 酸~41g I mp，oC I| g Ii % 1m山 l| g I % 
40 1 4.51 25 0.5 i 0.51 50 I 2.21120--21 1.41 42 1話 5--61 0.7 1 21. 2 
41 1 ~I 25 i 0.51 8 1 50---61 0.61121--31 o.~ I -8 国 --61 0.2 I 5.4 
42 1 5 1 25 1 0.5 1 6 1 50---9 1 - 1 20--1 1.6 1 43 1 126--71 0.7 1 18.9 
43 1 5 25 1 O. 5 1 4 1 50---8 1 3.9 1 118---201 3. 1 1 84 1 125--61 1. 2 1 32.4 
44 1 5 1 25 1 O. 5 1 2 1 50---6 i 3.8 1 119----201 3. 1 1 84 1125.5---61 1. 5 1 40.5 
45 1 5 1 25 1 0.5 1 2 1 50---5 1 3.9! 121 --31 3.1 1 84 1 126---71 1. 5 1 40.5 
46 1 5 I 25 1 0.5 I 1 1 50~6 1 4.0 1 121---31 2.2 1 59 1125.5---61 1.4 1 37.8 
47 1 5 1 50 1 0.5! 2 I 50---8 1 3.8 1 120---21 3.1 1 84 1125.5----61 1.8148.6 
48 1 5 1 12.5 1 0.5 i 2 1 50---2 1 2.4! 121-- 21 1.5 1 40.51125.5---61 0.6 1 16.2 
49 1 5 25 1 0 i 2 1 50---8 i O. 2 1 20-- 21 O. 1 1 3 1 -~~ I ~ I ぉ 05zJ:11 125~ 61437J 1.4 訂
表4から，つぎのことがいえる。反応時間は2hrでよしそれより長くても短かくても収率は
悪くく実験No.40-46)，再現性がある(No.44-45)。アンモニア水の量を弘にすると著しく収率が
減少 (No.48)し 2倍にするとわずかに収率が向上 (No.47)する。無触媒ではアンモノリシス
がほとんど進行しない (No.49)。反応圧力を下げる(反応温度170-加。Cに相当する〉と，収率は
いくらか減少するが，最初から融点のよい製品が得られる長所がある (No.50)。
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表 5
I ~ I-~孟ゐ可ムイ語|反則反応面戸~~I垣語「ι山!一一戸両盃二lT花.I~山-，-g-I-'E" =-g7品|銅 l官 Ikg/cm2 I応物|酸物}二日二-jmp，ocl g | % l .' -1 g g g --.' -1 ---~ . -1 
51 1107.5---8~ 5 I 25 I 0.51 2 1 52--6! -- 13.0 1118 --201 2.剖 i125~d1.54i4L6
I n~ "... i ，. ".1 ". I ".. 1 n 1.." "i 1 " ~" :14.5..... ! n n" 1.".. .1..... 1 52 I 87"-'95 I 7.04! 25 I 0.5 I 2 I 50--6 1 - 1 3.72 I.L.L"， .V，.:i2.29 1123.5"-'41 1.51 I 40.8 1'U" "'V ' v"'i ，"，v 1v • V 1'" 1vv V 1 1 v.，..1 8 51 ..... V "'%1" v.. 1
53187---9517.041 2510.512151---61 一 14.4 1114，..7.5! 2.31 !123.5---41 1.37 1 37.0 
541l 1 87へ-951 14.081 50 1 1 1 2 1 52--6 1 - 1 8.751114.5---71 5.94 1124.5---51 3.95 I 53.3 
1 5 5 b | 8 吋 1 1 4 08l 2 5 l 1 1 2 l - l ← 1:円門3.8叩町7引[「一1日山14
5田6 1 8町7--9町'5: 14.08副 50 I 1 I 2 I 5日1'""6引I1叩O.ι5I 8.6臼31直1臼3.5.....7引15.8田9!江12担4.5.....5剖13.9剖115臼2.8I 
|阿5訂71: I川8位2.. 寸 3 5L-竺止.5 と15と竺L竺」一三よ二」ー一二一|一二L二 1
a mp8⑪.5...10CのDO.1gを回収
b mp106---7 ocの2-BD2.57gを回収






















10hr反応の場合は，反応後の同様な処理で， mp 75-6.50C， 21.4 g ; mp臼_50C， 41.1 g ; 




40hr反応の場合は，同様にしてmp87.5-91 oC， 54.2g; mp 72--80C， 22.4g; mp 59--71 oC， 











1・2 2ー プロムジフエニレンオキタド (2-BD)の合成
1・2・1 四塩化炭素または氷酢酸を溶媒にする場合
D10gを四塩化炭素45m1に溶解し， 9.52gの臭素の四塩化炭素15m!溶液を250Cにおいて1hrで
















収率37.5%に相当する。これをアルコールから 3回結品して mp106.5-7.50Cの2-BD，2.23g 
〔収率7.6%)を得た。
1 • 3 混融曲線図の作製
1・3・1Dと2-cnとの混融曲線










，" 表 6 
'" 
図.1 (D !?CD|mp 附 l(%〉 |σ
O | 82.，82.5 100 " 68....72.5 20.3 79.7 
8' ~'へ 1/ 69.6 30.4 59....65.5 
59.3 40.7 57'"'-'59 
7' 
49.5 50.5 58'"'-'68 
、v 71.5--77 60.3 39.7 '0 
29.6 70.4 78---87 
$0 19.7 80.3 88'"'-'92.5 




D 2-BD mp 
(%) (q0) (Oc) 国-2，'" 
100 。 82.3 
f. 
80 20 69--72 
70 30 63....6 
60 40 59--62 
7' 50 50 57--58 
40 
6・ 60 69....75 
30 70 90----91 
5・ 80 98....9 
l' 2' 3fI '" 
~() " 7' " '/， 111 D 2・80
2 2-アミノジフエニレンオキシド (2-AD)の合成
2 -1 2ー タロルジフエヱレンオキジド (2-CD)から
表1の各実験で得られた mp950C以上の 2-CDを集め，アルコールから再結晶し， mpCJ7-
8.50Cの2ーCD(混融曲繰図から純度94%)を原料にした。したがって5.3gを用いて， 2-CDの実
量5gである。 2ーCD5.3g，酢酸鍋O.5gおよび24%アンモニア水50gをステンレスオ{トクレープ
〈内容1泊ml，温度計，撹枠器なし〕に入れ，50-60~/CllL2 で 18hr 反応させた。放冷し， オー ト















2-BD (mp 87 -950C， 71諾 2-BD含有)14.08g (笑量10g)酢酸銅 19および24%アンモニア水
50gをオートグレープに入れ， 52-6 Kgj':lJo2で2hr反応させたO 放冷し，オートクレープをあけ，
300mlの温水でとり出し， ロ過，沈殿をO.5N塩酸 ~40ml と煮沸，熱ロ過，冷却，塩酸塩8.75gを集
め， 7kl40mlと加熱溶解，熱ロ過， r液を24%アンモニア7kで、中和，生じた沈肢をロ過，水洗，乾
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